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摘 要:工矿企业产生的铬渣、含铬废水由于管理不善导致土壤铬污染严重,迫切需要寻求低成本

铬污染土壤修复技术。提出腐解稻草中溶解性有机质(DissolvedOrganicMatter,DOM)提取液洗

脱铬污染土壤的技术,通过实验室模拟试验,以2种铬污染土壤(总铬含量为分别为121.54、941.90
mg/kg,六价铬含量分别为119.90、856.90mg/kg)为研究目标,采用振荡淋洗法考察了固液比、淋
洗时间、淋洗次数等因素对土壤中总铬、六价铬洗脱效果的影响,并探讨了淋洗前后铬形态变化及

淋洗后土壤残留六价铬的持续钝化能力。结果表明:稻草经35d腐解后的DOM提取液洗脱土壤

中铬效果最佳,确定为最佳淋洗剂;固液比1∶15、淋洗4h/次、淋洗2次为最佳淋洗工艺条件,该条

件下,2种铬污染土壤总铬分别洗脱了47.79%、85.92%,六价铬含量分别削减了51.76%、
95.09%;DOM提取液呈弱碱性,含大量羧基、羟基及酚类物质,对水溶态、弱酸提取态和残渣态铬

有较好的洗脱效果,有效降低了土壤环境风险,且能持续钝化淋洗后土壤中残余的六价铬。
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elutionbyDOMextractfromricestraw
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Abstract:Chromiumslagandchromium-containingwastewaterproducedbysomeindustrialandmining
enterprisesinourcountryoftencauseseriouschromiumpollutioninsoilduetopoormanagement.Itis
urgenttoseeklow-costremediationtechnologyforchromium-contaminatedsoil.Atechnologyforeluting
chromium-contaminatedsoilwithanextractofDissolvedOrganicMatter(DOM)indecomposingricestraw
wasproposed.Throughlaboratorysimulationtests,twotypesofchromiumcontaminatedsoil(thetotal
chromiumcontentwas121.54mg/kgand941.90mg/kgrespectively,andthehexavalentchromiumwas
119.90mg/kgand856.90mg/kgrespectively)astheresearchgoals,theeffectofsolid-liquidratio,
leachingtime,leachingtimesandotherfactorsontheelutioneffectoftotalchromiumandhexavalent
chromiuminthesoilwasinvestigatedbytheoscillationleachingmethod.Thechromiumformchanges



beforeandafterleachingandthecontinuouspassivationabilityofhexavalentchromiumremaininginthe
soilafterleachingwerealsodiscussed.TheresultsshowedthatDOMextractfromricestrawdecomposed
for35hadthebesteffectofelutingchromiuminsoilandwasdeterminedasthebesteluent.Thesolid-
liquidratiobeing1∶15,leachingfor4h/time,andleachingfor2timesisthebestleachingprocess
condition.Underthiscondition,thetotalchromiumcontentinsoiliselutedby47.79%and85.92%,and
thehexavalentchromiumcontentisreducedby51.76%and95.09%,respectively.DOMextractisweakly
alkalineandcontainsalargenumberofcarboxyl,hydroxylandphenolicsubstances.Ithasgoodelution
effectonchromiuminwatersoluble,weakacidextractedandresiduestate,effectivelyreducesthe
environmentalriskofsoil,andcancontinuouslypassivatetheresidualhexavalentchromiumintheleached
soil.
Keywords:chromiumpollution;soilpollution;dissolvedorganicmatter;ricestraw;speciationofchromium

  工矿企业产生的铬渣、含铬废水常由于管理不

善而引起严重的土壤铬污染[1]。土壤中铬主要以三

价铬和六价铬的形式存在,六价铬毒性高,迁移性

强,是一种潜在的致癌物质[2]。目前,常用的修复含

铬土壤的方法有物理法、化学法和微生物法。化学

淋洗法因其见效快、操作方便等优势而被广泛应用,
通过酸溶液、表面活性剂等化学淋洗剂促进铬发生

解吸、螯合或络合作用,使其从土壤转移至淋洗液,
达到去除目的[3]。然而化学药剂易造成土壤板结、
二次污染土壤或地下水,因此,亟需寻找出一种修复

铬污染土壤的绿色高效淋洗剂。
中国是农业大国,每年生产稻草等植物秸秆达

8亿t以上,富含大量有机物及营养元素,为避免资

源浪费和环境污染,往往被制成肥料、饲料等。大量

研究 表 明,溶 解 性 有 机 质 (Dissolved Organic
Matter,DOM)是自然界中一种重要的、活跃的组

分,其化学行为直接影响土壤各种元素,尤其是金属

离子的形态。张庆沛等[4]曾将未腐熟秸秆还田,发
现土壤DOM含量升高,显著降低了土壤中镉的有

效性;高瑞莉等[5]将水稻秸秆制成生物炭,加入镉、
铅复合污染的土壤中,促进了重金属可提取态向残

渣态的转变;王豪吉等[6]将水稻秸秆与铬污染土壤

混合培养,发现随着水稻秸秆投加量的增大和培育

时间的延长,土壤六价铬含量逐步降低。以上几种

向土壤施加稻草的措施虽然能改变土壤重金属形

态,降低毒性,但存在可逆的风险,难以长期推广。
针对铬污染土壤不易治理的难题,响应“以废治

废”新理念,前期以猪粪源DOM提取液为淋洗剂洗

脱铬污染土壤,得到在固液比为1∶10、振荡6h、淋
洗1次条件下,当土壤总铬含量为121.54mg/kg
(六价铬含量为119.9mg/kg)时,其总铬和六价铬

洗脱率分别为43.27%、48.99%;当土壤总铬含量

为941.9mg/kg(六价铬含量为856.9mg/kg)时,
洗脱率达84.89%、96.32%,依据《土壤环境质量建

设用地土壤污染风险管控标准(试行)》(GB36600—

2018),修复后土壤中六价铬含量低于第二类建设用

地管制值,因此,猪粪源DOM提取液可作为一种修

复铬污染土壤的高效绿色淋洗剂。笔者以稻草为原

料,收集0~50d内腐解释放的DOM,采用振荡淋

洗的方式,研究不同时间DOM提取液对土壤中铬

的洗脱效果,并找出最佳淋洗工艺参数,以期在避免

稻草资源浪费的同时提供一种高效无害化修复铬污

染土壤的方法。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

恒温培养箱、恒温振荡箱、总有机碳(Total
OrganicCarbon,TOC)仪、AAS原子吸收分光光度

计、紫外分光光度计;二苯碳酰二肼,其他化学试剂

为分析纯;试验用水为去离子水。

1.2 供试材料

试验用稻草及土壤取自于江苏省常州市武进区

某稻田。土壤于通风处自然风干,去除石块、树枝等

杂质后过2mm网筛;依据《土壤环境质量建设用地

土壤污染风险管控标准(试行)》(GB36600—2018)
六价铬管控值,将土壤分成2份,用无水铬酸钠染

毒,其六价铬理论含量分别为100、1000mg/kg,通
风环境下老化2个月;老化后土壤经粉碎过2mm
网筛,小部分研磨过0.149mm网筛,密封保存。将

取回的稻草烘干,粉碎成1cm左右,于-18℃下保

存备用。
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表1 试验土壤基本理化性质

Table1 Basicphysicalandchemicalpropertiesoftestsoil

土壤 pH值 总有机碳/(g·kg-1) DOM/(mg·L-1) 总铬/(mg·kg-1) 三价铬/(mg·kg-1) 六价铬/(mg·kg-1)

A 8.44 14.17 8.14 121.54 1.64 119.90

B 8.54 14.52 10.88 941.90 85.00 856.90

1.3 试验方法

1.3.1 腐解稻草中DOM的制备  取新鲜土样

于室内放置4d,待微生物活化;以质量比m(土壤)∶
m(自来水)=1∶15将其混合,150r/min振荡2h,静
置过夜,上清液为微生物接种液;设置质量比m(石
英砂)∶m(稻草)=10∶1,保持田间含水率80%左右,
置于25℃环境中培养2、4、6、8、10、15、20、35、50d,
制得稻草腐熟液;按m(稻草)∶V(去离子水)=1∶20
加去离子水于腐熟液中,连续振荡2h,5000r/min
离心30min,收集上清液即为DOM 提取液,测定

pH值及DOM浓度后于4℃下保存[7]。

1.3.2 淋洗剂的优化  将5g铬污染土壤置于

塑料管中,分别加入50mL培养2、4、6、8、10、15、

20、35、50d收集的DOM提取液,25℃下以200r/

min振荡6h,通过检测淋洗后土壤中总铬及六价铬

含量对比洗脱效果,将效果最佳的DOM提取液确

定为淋洗剂。

1.3.3 稻草DOM提取液淋洗铬污染土壤振荡试

验  以去离子水作对比试验,将5g土壤置于塑

料管中,加入DOM提取液,设置m(土壤)∶V(DOM
提取液)分别为1∶5、1∶10、1∶15和1∶20,25℃环境

中以200r/min振荡6h,探究最优固液比;将5g土

壤样品置于塑料管中,根据前期探究出的最佳固液

比加入DOM提取液,设置振荡速度200r/min,25
℃下分别淋洗4、6、8、10、12h,探究最佳淋洗时间;
基于前期探究出的最佳淋洗条件,将5g土壤置于

塑料管中,设置振荡速度200r/min,25℃下分别淋

洗1~4次,探究最佳淋洗次数。

1.3.4 铬化学形态分析  采用BCR连续提取法

对原污染土壤及淋洗后去除率最高的土壤进行铬形

态分析。将土壤重金属形态分为水溶态、弱酸提取

态、可还原态、可氧化态、残渣态5种形态,依据火焰

原子吸收分光光度法测定不同形态铬的质量浓度。

1.4 测试方法

DOM提取液pH值测定采用pH仪,DOM浓

度用 TOC 分 析 仪 测 定,DOM 分 组 方 法 依 据

Leenheer分组法,总铬测定采用直接吸入火焰原子

分光光度法,六价铬测定采用二苯碳酰二肼分光光

度法。土壤总铬测定采用火焰原子吸收分光光度

法,土壤六价铬测定采用碱溶液提取 火焰原子吸收

分光光度法,土壤基本理化性质的分析采用常规

方法。

2 结果

2.1 腐解稻草中DOM 提取液对铬污染土壤的洗

脱效果

  以不同天数稻草DOM提取液作淋洗剂,设置

固液比为1∶10,25℃下以200r/min振荡6h后,土
壤总铬和六价铬去除效果变化如图1所示。

图1 不同天数DOM提取液淋洗后土壤铬洗脱效果变化图

Fig.1 Changechartofsoilchromiumelutioneffectafter

DOMextractleachingindifferentdays
 

由图1可知,0~50d内,随着天数增加,DOM提

取液对A、B土壤中总铬和六价铬洗脱率总体均呈上

升趋势,35d时达到最高,然后趋于平缓,因此,确定

35dDOM提取液为本研究淋洗剂。此时,A土壤总

铬浓度从121.54mg/L降至72.13mg/L,去除率为

40.56%,六价铬从119.9mg/L降至65.23mg/L,洗
脱了45.59%;B土壤总铬浓度从941.90mg/L降至

153.06mg/L、六价铬浓度从856.90mg/L降至

61.87mg/L,洗脱率分别高达83.75%、92.78%。

2.2 土壤铬洗脱效果影响因子分析

2.2.1 固液比对铬污染土壤洗脱率的影响  基
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于前期试验,得出稻草腐熟35d的DOM提取液对

铬污染土壤洗脱效率达到最高。为了进一步探究稻

草DOM对土壤铬淋洗效果,将5g土壤置于塑料

管,设置固液分别比为1∶5、1∶10、1∶15、1∶20,25℃
下以200r/min振荡6h,考察固液比对去除效果的

影响。
由图2可知,随着DOM提取液的增加,A、B土

壤总铬及六价铬洗脱率均先升高后趋平。当固液比

为1∶15时,洗脱效果达到最佳,A土壤残留总铬及

六价 铬 分 别 为 69.14、62.88 mg/kg,洗 脱 了

43.11%、47.56%,B土壤残留量分别为196.95、

74.29mg/kg,去除率高达79.09%、91.33%。因

此,确定1∶15为最佳固液比。研究还发现,以去离

子水洗脱试验作对比,去离子水对土壤中总铬洗脱

效果总体优于DOM提取液,对六价铬去除效率略

低于DOM,这可能是因为在此固液比下,清水对总

铬洗脱效果较好,而DOM淋洗后土壤中有机质含

量增多,为土壤残留六价铬还原提供了大量电子容

库,使得DOM对六价铬淋洗效果更好。

图2 A、B土壤不同固液比铬洗脱效果图

Fig.2 Effectdiagramofchromiumelutionwithdifferent
solid-liquidratioinsoilAandB

 

2.2.2 淋洗时间对铬污染土壤洗脱率的影响  
淋洗时间是土壤淋洗技术中一个重要的工艺参数,
找到适宜时间对土壤修复效果十分关键。图3是在

固液比为1∶15时,DOM提取液1次振荡淋洗时间

对铬洗脱效果的影响,其在土壤中洗脱率随着淋洗

时间的延长先不断增加,后趋于平缓,在4h时,达
到最大。

由图3可知,4h时,DOM提取液对土壤总铬及

六价铬洗脱率显著优于去离子水,A土壤总铬和六

价铬去除率分别为43.27%(降至68.95mg/kg)、

51.59%(降至58.04mg/kg),而B土壤洗脱效果更

好,达85.24%(降至139.02mg/kg)、91.06%(降至

76.61mg/kg)。

图3 A、B土壤不同淋洗时间铬洗脱效果图

Fig.3 Effectdiagramofchromiumelutionatdifferent
leachingtimesinsoilAandB

 

2.2.3 淋洗次数对铬污染土壤洗脱率的影响  利

用稻草DOM提取液对A、B土壤分别进行2、3、4次

淋洗,其结果如表2所示。DOM提取液前2次淋洗

效果好,经2次淋洗后,A土壤总铬去除率和六价铬

去除率分别为47.79%、51.76%,B土壤分别为

85.92%和95.09%,第3、4次洗脱效果不明显,这是

由于前两次将土壤中大部分可提取态的重金属都洗

脱掉了。
修复后测得A、B土壤pH值分别为8.07、8.14,

DOM浓度分别为18.95、16.32mg/L。结合表2、表3
可以看出,腐解稻草中DOM提取液对A、B土壤中铬
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2次洗脱率与猪粪源DOM提取液1次洗脱率相近。

表2 DOM提取液淋洗次数对A、B土壤中铬去除效率的影响

Table2 EffectofDOMextractleachingtimeson
chromiumremovalefficiencyinsoilsAandB

淋洗

次数

A土壤去除率/%

总铬 六价铬

B土壤去除率/%

总铬 六价铬

1 42.98 48.64 83.37 90.52

2 4.81 3.12 2.55 4.57

3 1.04 2.13 1.02 1.59

4 0.12 0.15 0.02 0.04

2.3 淋洗前后土壤铬形态变化

将淋洗前后A、B土壤进行BCR形态分级,研
究稻草DOM提取液对不同形态铬提取的影响,结
果如图4所示。在未处理的土壤中,A土壤中铬主

要以水溶态、弱酸提取态和残渣态为主,分别占

24.34%、44.47%,B土壤中铬主要以水溶态和弱酸

提取态为主,分别占76.31%、9.80%。当用稻草

DOM提取液淋洗后,A、B土壤铬形态分布均发生

明显变化,水溶态、弱酸提取态和残渣态减少明显,
可氧化态和可还原态有所提高。

表3 不同淋洗剂淋洗铬污染土壤效果对比表

Table3 Comparisonofeffectsofdifferentleachingagentsonchromiumcontaminatedsoil

淋洗剂

A土壤

去除率/%

总铬 六价铬

B土壤

去除率/%

总铬 六价铬

淋洗后A土壤

含量/(mg·kg-1)

总铬 六价铬

淋洗后B土壤

含量/(mg·kg-1)

总铬 六价铬

猪粪源沼液 43.27 48.99 84.89 96.32 68.95 61.16 142.32 31.54

稻草DOM提取液 47.79 51.76 85.92 95.09 63.46 57.84 132.62 42.07

图4 处理前后铬形态的变化

Fig.4 Changeofchromiummorphologybefore
andaftertreatment

 

3 讨论

3.1 稻草DOM提取液对铬形态变化的影响

由图4处理前后铬形态变化可知,稻草DOM
提取液淋洗后,水溶态、酸可提取态和残渣态比例显

著减少,可氧化态和可还原态略有升高。水溶态和

酸可提取态明显减少,主要是因为这部分铬活性较

高,淋洗过程中易被洗脱[8];残渣态极其稳定,但仍

有减少,可能是因为DOM中羟基等物质占据了土

壤位点,使得固定在土壤中的部分残渣态铬解吸,从
土壤淋出;可氧化态和可还原态比例略有增加,可能

是因为淋洗后土壤中DOM浓度升高,pH值呈微碱

性,电子增多,结合试验淋洗效果数据,A、B土壤六

价铬去除量大于总铬去除量,说明经过DOM提取

液淋洗后土壤中部分残余六价铬被DOM还原成三

价铬形式存在。Stewart等[9]学者曾发现此pH值

下土壤对三价铬有较强的吸附能力,导致被还原的

三价铬被吸附,Choppala等[10]也曾证明土壤有机质

含量增加会增强土壤对三价铬的吸附能力,因此,可
氧化态和可还原态铬比例略增加。淋洗后的水溶

态、酸可提取态和残渣态比例显著减少,可氧化态和

可还原态略有升高,说明淋洗过后铬生物活性大大

降低,毒性削弱,同时带走部分极为稳定的铬,避免

今后活化产生危害,从而达到修复的目的。

3.2 稻草DOM提取液对铬污染土壤洗脱机理

稻草腐解过程中,前期DOM组分主要以疏水

中 性 (Hydrophobic Neutral,HON)、亲 水 性

(Hydrophilic,HIM)物质为主,随着腐解反应的进

行逐渐转化为以酸不溶(AcidInsoluble,AIM)、疏
水酸性(HydrophobicAcid,HOA)及HIM物质为

主。HON主要包括碳水化合物、长链脂肪酸、烷基

醇等,HIM包含较多的碳水化合物和羧基、羟基类

物质,AIM和HOA为大量多酚类及腐殖物结合成

的碳水化合物。0~7d内,HON含量快速上升,随
着反应时间进行,其质量分数逐渐下降;0d时,
HIM质量分数达到73.08%,在微生物作用下,其碳
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水化合物快速分解,7d后 HIM 质量分数降至

21.37%,之后随着时间缓慢减少;35d时,DOM主

要以AIM、HOA及HIM类物质为主,其组分变化

如图5所示。杨春江等[11]、Reddy等[12]曾研究过羧

基、羟基对羧酸脱铬性能的影响,发现,羧基有利于

铬的脱除,羟基则加重胶原的水解;Jiang[13]在研究

聚羧酸盐在六价铬/亚硫酸盐反应体系中的作用研

究中发现,羧基数越多,除铬效果越明显。本试验稻

草腐解35d后的DOM提取液对A土壤中总铬、六
价铬洗脱率分别为63.46mg/kg(削减了47.79%)、
57.84mg/kg(削减了51.76%),B土壤总铬和六价

铬含量分别降至132.62mg/kg(削减了85.92%)、
42.07mg/kg(削减了95.09%),达到最佳淋洗效

果,原因可能是因为腐解前期DOM主要包含碳水

化合物及大分子类物质,随着腐解时间的延长,羧酸

及酚类物质量分数占主导且在35d时趋于稳

定[14-15],其与铬有较强的结合能力,使得吸附在土壤

表面的部分铬化合物解吸,转为液相,与土壤分离。

图5 腐解前后DOM组分变化

Fig.5 ChangesofDOMcomponentsbefore
andafterdecomposition

 

3.3 稻草DOM提取液对铬污染土壤钝化机理

刘叶等[16]通过向种植红苋菜六价铬污染土壤

中添加有机肥发现,施用有机肥的红苋菜体内铬累

积量减少、产量增加;丁文川等[17]研究腐殖酸对生

物炭去除废水中六价铬的影响发现,腐殖酸能够促

进生物炭对六价铬的吸附及还原。DOM作为有机

物的重要组成部分,Pang等[18]和Gao等[19]证明其

既是三价铬最好的络合剂,也是六价铬最好的还原

剂。笔者以重金属铬为目标污染物,基于振荡淋洗

法,选用稻草DOM提取液为淋洗剂,归因于DOM
提取液为有机酸、碳水化合物、氨基酸、富里酸和腐

殖酸等多种有机物组成的复合淋洗剂,包含大量羧

基、羟基和酚基,与六价铬竞争吸附位点,使土壤对

六价铬吸附减少,与之分离,又因其对三价铬有较强

的络合能力,也能洗脱DOM与三价铬生成的络合

物;同时,淋洗后土壤DOM含量显著增加,土壤中

电子增多,使其对残留土壤中的六价铬具有较强的

还原能力。
试验土壤中铬主要以六价铬价态存在,风险极

大,以去离子水作对比,发现稻草DOM提取液洗脱

铬污染土壤效果较优,可行性较高。当固液比为

1∶15、进行2次淋洗、每次淋洗时间为4h时,去除

效果达到最佳。A、B土壤总铬含量分别降低了

58.08、809.28mg/kg,而六价铬却减少了62.06、
814.83mg/kg,这是因为修复后土壤DOM含量升

高,使得土壤中羧基、羟基、电子等大量增加,未洗脱

出来的部分六价铬被络合还原,毒性降低。

4 结论

1)稻草腐解培养0~50d,随着反应的进行,提
取的DOM组分由以HON、HIM为主逐渐转化为

以AIM、HOA及HIM为主,羧基、羟基和酚类物质

逐渐增多,其中35d时达到最高,对土壤中铬去除

效果最好,确定其为最佳淋洗剂。
2)腐解稻草中DOM提取液洗脱铬污染的最佳

工艺条件为:固液比1∶15,淋洗4h/次,淋洗2次。该

条件下,当总铬含量为121.54mg/kg(六价铬含量为

119.9mg/kg)时,修复后土壤总铬和六价铬含量分别

降至63.46、57.84mg/kg,削减了47.79%、51.76%;
当总铬含量为941.9mg/kg(六价铬含量856.9mg/
kg)时,修复后土壤总铬和六价铬含量分别减少了

85.92%、95.09%,降至132.62、42.07mg/kg。
3)腐解稻草中DOM提取液呈弱碱性,包含大

量羧基、羟基和酚类物质,有效洗脱了土壤中水溶

态、弱酸提取态和残渣态铬,削弱了环境风险,且对

土壤残余六价铬有持续钝化作用。
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